1. Einleitung

Ballaststoffe (BS) bestehen gemaf ei-
ner kirzlich erneut Gberpriften Defi-
nition aus ,ef3baren Pflanzenteilen oder
analogen Kohlenhydraten, die gegenu-
ber der Verdauung und Absorption im
menschlichen Dlnndarm resistent sind
und im Dickdarm teilweise oder vollstén-
dig fermentiert werden. BS beinhalten
Polysaccharide, Oligosaccharide, Lignin
und assoziierte Pflanzensubstanzen. BS
unterstitzen gesundheitsférdernde Pro-
zesse wie die Senkung des Cholesterin-
spiegels und/oder die Regulierung des
Blutzuckerspiegels und/oder besitzen
abfuhrende Eigenschaften” (1).

Neben den genannten physiologi-
schen Eigenschaften der BS werden wei-
tere positive Einflisse auf die Gesund-
heit, u.a. Dickdarmkrebspravention, dis-
kutiert (2). Die Fermentation der BS
durch die im Dickdarm ansassige Mikro-
organismenflora u.a. zu kurzkettigen
Fettsduren soll bei der Dickdarmkrebs-
prévention von primarer Bedeutung
sein. Die gebildeten kurzkettigen
Fettsduren (Acetat, Propionat und Buty-
rat) haben einen direkten EinfluB3 auf die
Kolonmukosa. Von gréBter Bedeutung
scheint dabei Butyrat zu sein, das als
wichtigstes luminales Substrat von der
Mukosa oxidiert wird sowie bei Tumor-
zellen das Wachstum vermindert und
Differenzierung und Apoptose induziert
(2). Die Verstoffwechselung der Kohlen-
hydrate durch die im Dickdarm ansassi-
gen Mikroorganismen kann des weite-
ren zu einer Veranderung in der Zusam-
mensetzung der Mikroorganismenflora
fuhren, was Ausdruck in ihrer metaboli-
schen Aktivitat (u.a. reduzierte Bildung
von genotoxischen und tumorférdern-
den Substanzen sowie von Karzinoge-
nen) findet (3). Von entscheidender Be-
deutung fur den FermentationsprozeR
ist das Substratangebot. Die chemischen
Strukturen sowie der Lignifizierungs-
grad der Kohlenhydrate beeinflussen
das Ausmal der Fermentation. Auch das
Verhéltnis der gebildeten kurzkettigen
Fettsduren ist substratabhangig.
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Des weiteren konnen Karzinogene
und andere schadliche Substanzen an
die BS gebunden werden, und aus dem
beschleunigten Kolontransit resultiert
eine kiirzere Kontaktzeit von Karzinoge-
nen mit der Darmwand. Vor allem Lignin
und andere hydrophobe Ballaststoff-
komponenten sollen hydrophobe Wech-
selwirkungen mit méglichen Karzinoge-
nen eingehen (4,5).

2. Polysaccharide als Ballaststoff-
komponenten

GetreideBS bestehen Uberwiegend
aus den unverdaulichen Bestandtei-
len der pflanzlichen Zellwand. Innerhalb
der Zellwandpolysaccharide dominieren
die Hemicellulosen, die bis zu 90% der
Endospermzellwande darstellen. In den
duBeren Schichten des Getreidekorns ist
hingegen der Celluloseanteil erhéht.

Die Hemicellulosefraktion aus Endo-
spermzellwénden setzt sich vor allem aus
neutralen Arabinoxylanen und mixed-
linked B-Glucanen zusammen. Neutrale
Arabinoxylane bestehen aus linearen
(1->4)-D-Xylan-Ketten, die in 0-2-Stel-
lung, O-3-Stellung oder in O-2 und O-3
Stellung mit L-Arabinose-Einheiten sub-
stituiert sind. Des weiteren kénnen in
geringem MaBe Arabinoseoligomere,
die 1->2, 1->3 oder 1->5 verknUpft sind,
Seitenketten bilden (6). Die Arabinoxyla-
ne der verschiedenen Getreide unter-
scheiden sich vor allem im Arabinose/Xy-
lose-Verhéltnis, im Arabinose-Substituti-
onsmuster sowie in der Molekulgréfe.
Mixed-linked B-Glucane bestehen aus
(1->3)B-D- und (1->4)B-D-Glucoseeinhei-
ten in einem Verhaltnis von ungefahr
1:3. Hauptsachlich bilden die (1->4)3-D-
Glucoseeinheiten Cellotriosyl- und Cello-
tetraosyleinheiten, die durch (1->3)-ge-
bundene B-D-Glucoseeinheiten unter-

losliche BS

unlosliche BS

Abbildung 1:  Anteile der Monosaccharide Galactose, Mannose, Glucose, Xylose und
Arabinose in den Polysacchariden aus I6slichen (links} und unléslichen
(rechts) Roggenballaststoffen. Rhamnose und Fucose wurden nur in

Spuren detektiert.
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brochen werden. Typische Getreide mit
einem sehr hohen mixed-linked B-Glu-
can-Gehalt sind Gerste und Hafer.

Die Zellwande der duBeren Schichten
des Getreidekorns unterscheiden sich
von den Endospermzellwanden. Anstel-
le der neutralen Arabinoxylane und mi-
xed-linked B-Glucane stellen die sauren
Glucuronoarabinoxylane den Hauptan-
teil der Hemicellulosen (7). Durch den
hoheren Anteil von Zellen mit Sekundar-
wand ist der Celluloseanteil hoher. Ara-
binogalactane, Xyloglucane und Manna-
ne spielen in GetreideBS i.a. nur eine un-
tergeordnete Rolle.

Getreideballaststoffe

2.1 Kohlenhydratzusammensetzung

von Roggenballaststoffen

ie  Monomerenzusammensetzung

der Kohlenhydrate der |gslichen und
unléslichen RoggenBS spiegelt die zuvor
genannten Verhéltnisse fur GetreideBS
wider. Die Bestimmung der Monomeren
erfolgte in Form ihrer Alditolacetate
mittels GLC-FID nach saurer Hydrolyse
und Derivatisierung (8,9). Sowohl in den
[oslichen (LBS) als auch in den unl&sli-
chen Ballaststoffen (UBS) dominieren die
Bausteine der Arabinoxylane, die Arabi-
nose und die Xylose (Abb. 1). Die Gluco-
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Abbildung 2:  Aus Roggenballaststoffen isolierte Ferulasdure-Oligosaccharide;
F - Ferulasdure, A - Arabinose, X, X, X"'- Xylose
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Abbildung 3: Photochemische und radikalische Dimerisierung von Ferulasdureestern
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seeinheiten in den UBS stammen wohl
Uberwiegend aus Cellulose, die in
den LBS aus mixed-linked-B-Glucanen.
Wahrend Mannose und Galactose in ge-
ringen Anteilen vorliegen, wurden nur
Spuren an Rhamnose und Fucose detek-
tiert. Die ermittelten Arabinose/Xylose
Verhaltnisse der Arabinoxylane sind mit
0,56 (LBS) bzw. 0,43 (UBS) unauffallig
und entsprechen den flr GetreideBS er-
warteten Verhaltnissen.

3. Monomere Phenolcarbonsauren
als Minorkomponenten in Getrei-
deballaststoffen

henolcarbonsauren (PCS) wie Feru-

lasaure (FS), p-Cumarsaure {pCS) und
Sinapinsaure (SA) sind Produkte des all-
gemeinen Phenylpropan-Stoffwechsels
der Pflanzen. Schon seit den siebziger
Jahren ist bekannt, daB3 gebundene Fe-
rulasdure in signifikanten Mengen in der
pflanzlichen Zellwand vorhanden ist. Er-
ste Untersuchungen diesbezglich wur-
den bereits 1976 an Zellwénden von Gra-
mineen und Chenopodiaceen mittels

UV-Fluoreszenz-Mikroskopie  durchge-
fihrt (10).
3.1  Monomere Phenolcarbonsauren

in Roggenballaststoffen

Zur Untersuchung von estergebunde-
nen PCS in LBS und UBS aus Roggen
wurden diese unter milden alkalischen
Bedingungen hydrolysiert, die PCS mit
Ether extrahiert, silyliert und mittels
GLC-FID bestimmt. Dominierende alka-
liextrahierbare PCS in LBS und UBS aus
Roggen ist FS (6949 + 506 g g UBS bzw.
1504 + 177 pg g' LBS (n=3)). Die Gehalte
an pCS (366 + 74 ug g UBS bzw. 17 + 2
pg g’ LBS (n=3)) und SA (89 + 22 ug g*
UBS bzw. 16 + 4 pg g LBS (n=3)) liegen
deutlich unter den FS-Gehalten (alle An-
gaben beziehen sich auf Asche- und
Restprotein-korrigierte BS). Dies ent-
spricht den Erwartungen, da in Grasern
gréBere Mengen an FS vor allem in den
Getreidekleien zu finden sind, wohinge-
gen pCS die dominierende PCS in Getrei-
dehalmen und -stengeln darstellt (11).
OHASHI und Mitarbeiter (12) konnten in
Mais- und Gerstenkeimlingen geringe
Mengen alkalilabiler SA identifizieren.
Signifikante Mengen an SA wurden bis-
her jedoch nur in Zellwanden von Reis,
sowie in den BS aus Wildreis gefunden
(13).

4. AUntersuchungen zur Bindung der
Ferulasdure an Biopolymere

ur Bestimmung, an welche Biopoly-
mere und Gber welche Bindungsarten
FS an Zellwandpolysaccharide gebunden
ist, wurden wasserldsliche FS-Oligosac-
charide isoliert und identifiziert. Zur Ge-
winnung von FS-Oligosacchariden aus
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den BS sind Hydrolysemethoden not-
wendig, die die glykosidischen Bindun-
gen teilweise hydrolysieren, die sdure-
und alkalilabilen phenolischen Substitu-
enten jedoch nicht abspalten. Mit die-
sem methodischen Ansatz wurde bisher
Uberwiegend Zellwandmaterial von Fut-
tergrasern untersucht. Fir die menschli-
che Erndhrung bestimmtes Material
wurde in weit geringerem Umfang in die
Untersuchungen einbezogen. Unter den
Getreiden wurden bisher nur Mais- und
Weizenkleie bzw. -karyopsen detailliert
analysiert (14).

4.1 lIsolierung von Ferulasdure-
Oligosacchariden

Zur Isolierung der FS-Oligosaccharide

aus unléslichen RoggenBS sind fol-

gende Arbeitsschritte notwendig:

¢ Isolierung  unléslicher  RoggenBS
(praparatives, enzymatisches Verfah-
ren),

¢ enzymatische Hydrolyse der BS mittels
Driselase (Gemisch von Carbohydrasen
ohne Esteraseaktivitat) bzw. saure Hy-
drolyse (50 mM Trifluoressigsaure) der
BS unter Erhalt méglicher Ester- und
Etherbindungen,

¢ Reinigung und Vorfraktionierung der
Hydrolysate (an Amberlite XAD-2),

* GPC-Fraktionierung (an Sephadex LH-
20),

¢ (semi)praparative RP-HPLC-Fraktionie-
rung/Reinigung der GPC-Fraktionen.

4.2 ldentifizierung von Ferula-

saure-Oligosacchariden

ur Identifizierung der isolierten FS-

Oligosaccharide wurden folgende
Verfahren angewendet:

e |dentifizierung der PCS nach alkali-
scher Hydrolyse (HPLC-DAD),

¢ |dentifizierung der Kohlenhydratkom-
ponenten nach saurer Hydrolyse in

Form ihrer Alditolacetate (GLC-FID),

* Massenspektroskopie (ESI-MS, MALDI-

TOF-MS),

* Kernresonanzspektroskopie (1D und

2D-NMR, u.a. HMBC-Experiment).
Vor allem die Kombination der massen-
spektroskopischen Methoden mit den
ein- und zweidimensionalen NMR-Expe-
rimenten ist zur Strukturaufklarung der
FS-Oligosaccharide von groBer Bedeu-
tung (15). Von den NMR-Experimenten
ist vor allem das Gradient-selected-
HMBC-Experiment hervorzuheben, das
zur Sequenzanalyse, zur Bestimmung
der glykosidischen Bindungen und zur
Bestimmung der RinggréBe der Kohlen-
hydratkomponenten angewendet wer-
den kann.

Mit der vorgestellten Methodik wur-
den mehrere FS-Oligosaccharide isoliert
und identifiziert. Zwei besonders aussa-
gekraftige isolierte FS-Oligosaccharide
sind in Abbildung 2 dargestellt. Die iden-
tifizierten FS-Oligosaccharide weisen
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darauf hin, daB3 FS in RoggenBS schein-
bar nur an Arabinoxylane gebunden vor-
liegt. Die Bindung der FS erfolgt tiber ei-
ne Esterbindung an die C5-Position der
Arabinose. Andere Bindungsarten oder
Positionen wurden nicht identifiziert.
Des weiteren scheint Ferulasaure ledig-
lich an solche Arabinoseeinheiten ge-
bunden zu sein, die Uber eine (1->3)-Bin-
dung mit der Xylanhauptkette assoziiert
sind. Die Substitution des Ferulasdurea-
rabinosids in C2-Position mit einer weite-
ren Xyloseeinheit (FAX, Abb. 2) tritt nur
sehr selten auf, vergleicht man die Rog-
genBS z.B. mit denen von Mais (16) oder
Wildreis (13).

5. Diferulasduren als Crosslinks in
Getreideballaststoffen

Durch die Bindung von FS an Arabi-
noxylane bieten sich mehrere Me-
chanismen, Arabinoxylanketten mitein-
ander zu koppeln. Aufgrund der Bifunk-
tionalitat der FS (Carboxyl- und phenoli-
sche Hydroxylgruppe) besteht die Még-
lichkeit, zwei Arabinoxylanketten mit
Hilfe monomerer FS Uber eine Ester- und
eine Etherbindung zu verknipfen. Bei
den bisherigen Strukturuntersuchungen
konnten jedoch keinerlei Hinweise auf
eine Etherbindung zwischen FS und Po-
lysacchariden gefunden werden, so dal3
zwei andere Mechanismen wahrscheinli-
cher sind (Abb. 3): a) Kopplung Uber
photochemisch gebildete Dimere der FS,
b) Kopplung Gber radikalisch gebiidete
Dehydrodiferulasauren (DFS) unter Nut-
zung zellwandgebundener Peroxidase
und H,0,.

5.1 Photochemische Kopplung:
Bildung von Cyclobutanderivaten

imtsaure und einige Derivate sowie

deren Ester kdnnen unter Einwirkung
von UV-Licht im Zuge einer (2+2)-Cyclo-
addition zu Cyclobutanderivaten dimeri-
sieren. Bei der Dimerisierung koénnen
Truxillsdure  (2,4-Diphenyl-cyclobutan-
1,3-dicarbonsaure)- oder Truxinsaure
(3,4 - Diphenyl - cyclobutan - 1,2 - dicar-
bonsaure)-Derivate entstehen. Packert
(17) identifizierte pCS und FS Homo- und
Heterodimere in den alkalischen Hydro-
lysaten aus UBS einiger Getreide, u.a.
Roggen. Dieser Mechanismus scheint
demnach auch fur die Kopplung von
Zellwandpolysacchariden méglich, spielt
aber gegeniber der radikalischen Kopp-
lung von FS-Estern nur eine untergeord-
nete Rolle.

5.2 Radikalische Kopplung: Bildung
von Ferulasduredehydrodimeren

S-Ester kdnnen Uber ihre Phenoxyradi-
kale (Bildung durch zellwandgebun-
dene Peroxidase und H,0,) zu DFS-Estern
dimerisieren. Die elektronen-delokali-
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sierten Phenoxyradikale koppeln an
ihren 4-O-, C5- oder C8-Positionen zu 8-
5'-, 8-0-4"-, 5-5"-, 8-8'- und 4-0-5"-gebun-
denen DFS-Estern. Ausgehend von die-
sen mechanistischen Uberlegungen syn-
thetisierten RALPH und Mitarbeiter (18)
sieben DFS und konnten diese mit Aus-
nahme der 4-O-5"-gebundenen DFS u.a.
in alkalischen Hydrolysaten aus Zellwén-
den von Knauelgras nachweisen. Mit der
Identifizierung der 4-O-5"-gebundenen
DFS in verschiedenen Getreiden gelang
jedoch spater auch der Nachweis der
letzten nicht erfassten DFS (19).

5.3 Dehydrodiferulasduren in
Roggenballaststoffen

um Nachweis von DFS in Getreidebal-

laststoffen wurden die DFS mittels al-
kalischer Hydrolyse aus ihren (Ester-)Bin-
dungen freigesetzt. Durch flassig-flis-
sig-Extraktion mit Ether wurden die DFS
aus dem angesduerten Hydrolyseansatz
extrahiert und im Anschlu zur Er-
hohung der Fluchtigkeit silyliert. Die
Identifizierung der DFS erfolgte massen-
spektroskopisch (9) nach gaschromato-
graphischer Trennung. Synthetisierte
Standardsubstanzen wurden zur Absi-
cherung der Ergebnisse eingesetzt. Die
Quantifizierung der DFS erfolgte nach
identischer Aufarbeitung mittels GLC-
FID. Monomethylierte 5-5"-DFS wurde als
interne Standardsubstanz verwendet.

In den UBS aus Roggen wurden die in
Abbildung 4 dargestellten 8-5"-, 8-0-4"-,
5-5"-, 8-8"- und 4-0-5"-gebundenen DFS
identifiziert, wohingegen in den LBS 4-
0O-5"-gebundene DFS nicht nachgewie-
sen wurde. Die Gehalte fur die Summe
der DFS in den Hydrolysaten der UBS und
LBS aus Roggen wurden zu 3647 + 132
pg g’ UBS (n=3) bzw. 83 + 8 ug g LBS
(n=3) bestimmt (9). Die Angaben bezie-
hen sich auf Asche- und Restprotein-kor-
rigierte BS. Ein strukturelles Merkmal fur
LBS und UBS ist neben dem Substituti-
onsgrad der Arabinoxylane mit FS und
DFS (s.u.) der Dimerisierungsgrad der ge-
bundenen FS. Zur Abschatzung, welcher
Anteil der ,Gesamtferulasaureverbin-
dungen” (= FS + DFS) in dimerisierter
Form vorliegt, wurde ein einfacher Fak-
tor (ZDFS [mg g 'l/(FS [mg g ']+XDFS [mg
g')x100 gebildet. Dieser entspricht un-
gefahr dem prozentualen Anteil der di-
meren FS an den Gesamtferulasaurever-
bindungen. Die Werte fir die genaue
molare Berechnung unterscheiden sich
von dem vorgestellten Faktor kaum. Zu
bertcksichtigen ist jedoch, daB sich der
Faktor nur auf monomere und dimere FS
bezieht, die ausschlieBlich in Esterbin-
dungen vorliegen. FS, die z.B. Uber eine
Etherbindung oder C-C-Bindung an Li-
gnin gebunden sind, finden hier keine
Beruicksichtigung. Der vorgestellte Fak-
tor betragt fir die UBS aus Roggen 34,4,
far die LBS 5,2. Hieraus wird deutlich,
daBin den UBS der Anteil der DFS an den

Gesamtferulasaureverbindungen hoéher
ist (Faktor 6,6) als in den LBS.

Wie bereits gezeigt wurde, ist FS in
RoggenBS wahrscheinlich ausschlieBlich
an Arabinoxylane gebunden. Die absolu-
ten Gehalte an monomeren und dime-
ren FS in den UBS bzw. LBS sagen weder
etwas Uber den Substitutionsgrad der
Arabinoxylane mit FS noch Uber den Ver-
knGpfungsgrad der Arabinoxylane Uber
DFS aus, da die Arabinoxylangehalte in
den UBS und LBS (und auch in den BS aus
anderen Getreiden) unterschiedlich sind.
Eine Moglichkeit, die ermittelten FS/DFS-
Gehalte auf den Arabinoxylangehalt zu
beziehen, besteht darin, einen Faktor zu
bilden, der die FS/DFS-Gehalte auf die er-
mittelten Xylosegehalte bezieht. Der
molare Faktor ((FS [mol g'] + 2xZDFS
[mol g'1)/Xyl [mol g'])x1000 stelit das
Verhéltnis der (hypothetischen) ,Ge-
samtferulasaureverbindungen” vor der
Dimerisierung zum Arabinoxylangehalt
dar. Die Werte fur diesen Faktor betra-
gen fir RoggenUBS 34,9, fiir RoggenLBS
6,0. Dies deutet darauf hin, daB die Ara-
binoxylane der RoggenlLBS weitaus ge-
ringer mit FS verestert sind als die der
RoggenUBS. Die geringere Veresterung
der Arabinoxylane der LBS mit FS (,,vor
Dimerisierung”), verbunden mit einem
ebenfalls niedrigeren Dimerisierungs-
grad der FS in den LBS fuhrt zu viel nied-
rigeren VerknUpfungsgraden der Arabi-
noxylane Gber DFS, ausgedrickt durch
den molaren Faktor (EDFS [mol g'}/Xyl
[mol g'1)x1000. Dieser Faktor betragt fur
RoggenLBS ca. 0,2 und fur RoggenUBS
ca. 6,2 (9). Die Arabinoxylane der Roggen-
UBS sind somit ungefahr 39 mal (Run-
dungen sind zu beachten) starker Gber
DFS-Briicken miteinander verbunden als
die der entsprechenden LBS. Die gleiche
Tendenz wurde auch fur die BS aus ande-
ren Getreiden ermittelt (9). Dies kann ei-
nen wesentlichen Faktor fur die Unlés-
lichkeit der Arabinoxylane als Bestand-
teile der UBS darstellen. Auch wenn all-
gemein angenommen wurde, daf3
die Loéslichkeit der Arabinoxylane
hauptsachlich von ihrem Arabinosesub-
stitutionsgrad abhéngt, zeigen die er-
zielten Ergebnisse, daB3 die Loéslichkeit
auch stark im Zusammenhang mit dem
Verknipfungsgrad Uber DFS steht. Dies
erscheint logisch, da durch die Verknlp-
fung von Arabinoxylanen durch nur we-
nige DFS-Briicken das Molekulargewicht
der Arabinoxylane immens steigt.

Der EinfluB des Crosslinkings von Ara-
binoxylanen Gber DFS auf die Abbaubar-
keit von Primérzellwénden aus Maiszell-
suspensionen durch Enzymmischungen
aus Pilzkulturen wurde karzlich unter-
sucht (20). Es wurde gezeigt, daB durch
Erhéhung des Dimerisierungsgrades und
der damit verbundenen Erhéhung des
Vernetzungsgrades sowohl Ausmal3 als
auch Geschwindigkeit des Polysaccharid-
abbaus herabgesetzt werden. Diese Er-
gebnisse sind interessant in Hinblick auf
die Fermentierbarkeit der Arabinoxyla-
ne im menschlichen Dickdarm durch die
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dort ansassige Mikroorganismenflora.
Ng und Mitarbeiter (21) zeigten, daB bei
der Behandlung einer Arabinoxylanio-
sung mit Peroxidase und H,0, eine Gel-
bildung eintritt, die auf die Bildung von
DFS-Crosslinks zurlickzufhren ist. Die
Viskositat der BS wird vor allem mit den
physiologischen Effekten der Blut-
zuckerregulierung und der Senkung des
Blutcholesterins in  Verbindung ge-
bracht.

6. Lignin als Bestandteil von
Getreideballaststoffen?

ignin ist definiert als , polymeres Na-

turprodukt, das durch enzymatisch ini-
tiierte Dehydrogenierungs-Polymerisati-
on dreier primarer Vorstufen, Coniferyl-,
Sinapyl- und p-Cumarylalkohol (Abb. 5),
entsteht” (22). Diese Vorstufen werden
haufig nach ihrem aromatischen Kern
auch als Guaiacyl (G)-, Syringy! (S)- und p-
Hydroxyphenyl (H)-Einheiten bezeichnet
und sind Produkte des Phenylpropan-
Stoffwechsels.

Peroxidasen und/oder Oxidasen rea-
gieren mit diesen Vorstufen und dem
sich entwickelnden Ligninmolekl zu Ei-
nelektronen-oxidierten, resonanzstabili-
sierten Produkten. Diese bilden durch
komplexe Kopplungsreaktionen das Po-
lymer. Wahrend der Kopplungsreaktio-
nen entstehen sowohl Ether- (Alkyl-O-
Aryl, Aryl-O-Aryl) als auch C-C-Bindun-
gen. Das Verhaltnis der H-, G- und S-Ein-
heiten im Polymer sowie viele Struktur-
kennzeichen hangen von der botani-
schen Herkunft, dem betrachteten Pflan-
zenteil und -gewebe sowie der Lokalisie-
rung in der Pflanzenzellwand ab (23). Lig-
ninin Grasern wird zu dem H-G-S-Typ ge-
rechnet, wobei die H-Einheiten norma-
lerweise eine untergeordnete Rolle spie-
len.

In der Literatur werden Getreidekleien
haufig als ,stark lignifiziert” beschrie-
ben. Wie unter 1. beschrieben, werden
die physiologischen Eigenschaften von
Getreideballaststoffen auch haufig mit
der Lignifizierung in Verbindung ge-
bracht. Allerdings finden sich in der Lite-
ratur kaum Hinweise darauf, daf3 Getrei-
dekaryopsen Lignin gemal der Definiti-
on enthalten. Vielmehr erfolgt die Lig-
nin-Bestimmung fast ausschlieBlich als
«Klason-Lignin” (acid-insoluble residue).
Klason-Lignin enthalt jedoch als sau-
reuniéslichen Rickstand u.a. auch Struk-
turproteine und Wachse. Der Nachweis
von Klason-Lignin sagt somit nichts dar-
Gber aus, ob die entsprechende Probe
Lignin gemaB der Definition enthalt.

Ein anderes Verfahren der Ligninbe-
stimmung, die Bestimmung als , Acetyl-
bromid lésliches Lignin®“, beruht auf der
Loslichkeit von Lignin und anderen Zell-
wandbestandteilen in einer Mischung
aus Acetylbromid und Essigsaure. Auf
Basis dieser Bestimmung wurde von Lu
und Ralph (24-26) eine Methode zur
Freisetzung von Ligninmonomeren aus
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B-O-4-Bindungen entwickelt (DFRC (de-
rivatization followed by reductive
cleavage)-Methode). 8-0-4-Bindungen
(Abb. 6) stellen normalerweise den do-
minierenden Bindungstyp im Ligninmo-
lekGl dar. Berlcksichtigt werden muB
aber auch, daf3 der dominierende Bin-
dungstyp vom Enwicklungsstadium des
Lignins abhéangig ist. Die DFRC-Methode
beruht auf zwei Hauptschritten (Abb. 6):
1) Losen des Lignins (und anderer Zell-
wandbestandteile) durch Bromierung
und Acetylierung (Umsetzung von a-Hy-
droxylgruppen und a-(Aryl)Ethern zu o-
Bromderivaten, schnelle Acetylierung
von  o-Hydroxylgruppen, langsame
Acetylierung von phenolischen Hydroxy-
lgruppen) 2) B-Brom-Ether oder -Ester
kénnen in polaren Lésungsmitteln mit
Zinkstaub reduktiv gespalten werden.
Nach Acetylierung der phenolischen Hy-
droxylgruppe werden die freigesetzten
~acetylierten Monolignole” mittels GLC-
MS/GLC-FID identifiziert und quantifi-
ziert.

Zum Nachweis von Ligninstrukturen in
RoggenBS (Freisetzung von Ligninmono-
meren, die Uber 3-0-4-Bindungen in das
Polymer eingebaut wurden) wurden so-
wohl unlésliche RoggenBS direkt zur
DFRC-Methode eingesetzt als auch spe-
ziell vorbehandelte unlosliche Rog-
genBS. Die speziell vorbehandelten Rog-
genBS wurden einer alkalischen Hydroly-
se und Etherextraktion unterzogen, um
zu verhindern, daB3 dimere (evtl. auch
oligomere) Kreuzprodukte (teilweise
Uber B-0O-4-Bindungen gekoppelte Ver-
bindungen, bestehend aus Ferulasaure
und Coniferylalkohol} ,polymeres Lig-
nin” vortauschen (27).

Mit Hilfe der DFRC-Methode wurden
in Roggenballaststoffen eindeutig Lig-
ninstrukturen nachgewiesen. ,Lignin-
strukturen” bedeutet in diesem Fall po-
lymere Strukturen, in die Ligninmono-
mere Ober B-0-4-Bindungen eingebun-
den worden sind. Sowohl in den nicht
vorbehandelten als auch in den vorbe-
handelten RoggenBS wurden mit Hilfe
der DFRC-Methode Ligninmonomere
freigesetzt. Des weiteren wurden die
Verhaltnisse der freigesetzten Monome-
re bestimmt. p-Cumarylakohol wurde
nur in Spuren nachgewiesen und daher
in der Verhéltnisbildung nicht bertck-
sichtigt. Das Verhéltnis zwischen den do-
minierenden Coniferyl- und Sinapylalko-
hol betragt ungefahr 2:1 (27).

Auch wenn in UBS aus Roggen (und
aus anderen Getreiden) eindeutig Lig-
ninstrukturen nachgewiesen wurden, so
scheinen sich diese Ligninstrukturen
doch von Ligninen anderer Herkunft
(z.B. Weizen- oder Maisstroh) zu unter-
scheiden. Dies zeigt sich u.a. darin, daB3
aus GetreideBS deutlich weniger Lignin-
monomere mit Hilfe der DFRC-Methode
freigesetzt werden kénnen als aus Ligni-
nen z.B. aus Weizen- oder Maisstroh.

Uber die bereits erwahnten Kreuzpro-
dukte (teilweise Gber B-0O-4-Bindungen
gekoppelte Verbindungen, bestehend

aus Ferulasaure und Coniferylalkohol)
kénnen Polysaccharide an Lignin gekop-
pelt werden (27). Die Bindung der Poly-
saccharide an Lignin sollte deren physi-
kochemische Eigenschaften erheblich
beeinflussen.

7. Zusammenfassung

Die physiologischen Eigenschaften

von Ballaststoffen (BS) stehen im en-

gen Zusammenhang mit der chemischen

Struktur ihrer Komponenten. Phenolcar-

bonsduren (PCS), z.B. Ferulasadure (FS),

stellen nur Minorkomponenten in den

BS dar, kénnen jedoch aufgrund ihrer Ei-

genschaft,  Crosslinks  auszubilden,

groBen EinfluB auf die physikochemi-
schen Eigenschaften der Ballststoffkom-
ponenten haben.

FS stellt sowoh! in den unléslichen
(UBS) als auch in den |gslichen Roggen-
ballaststoffen (LBS) die dominierende al-
kaliextrahierbare PCS dar (6949 + 506 ug
g UBS bzw. 1504 + 177 ug g' LBS (n=3)).
In weitaus geringeren Mengen wurden
auch Sinapinsdure und p-Cumarsaure
nachgewiesen. Die Bindung der FS
scheint ausschlieBlich an Arabinoxylane
zu erfolgen. Hinweise auf die Assoziati-
on zu anderen Polysacchariden liegen
nicht vor.

In dem alkalischen Hydrolysat der un-
|6slichen RoggenBS wurde das gesamte
Spektrum der Dehydrodiferulasauren
(DFS), das nach radikalischer Kopplung
erwartet wurde, nachgewiesen (8-5™-, 8-
O-4'-, 5-5’-, 8-8"- und 4-0-5"-gebundene
Strukturen). Auch die loslichen Rog-
genBS enthalten mit Ausnahme der 4-O-
5-gebundenen DFS das gesamte Spek-
trum an DFS. Die Gehalte fur die Summe
der DFS in den Hydrolysaten der UBS und
LBS aus Roggen betragen 3647 + 132 pg
g’ UBS (n=3) bzw. 83 + 8 ug g LBS (n=3).
Unter Berlcksichtigung der Ferulasaure-
gehalte ergibt sich daraus, daf3 FS in den
UBS zu einem deutlich hdheren Anteil in
dimerisierter Form vorliegt als in den
LBS.

Wird zusatzlich der Arabinoxylange-
halt der LBS und UBS berucksichtigt,
konnen folgende Aussagen getroffen
werden:

» die Arabinoxylane der UBS aus Roggen
sind haufiger mit FS substituiert als die
der entsprechenden LBS,

e die Arabinoxylane der UBS aus Roggen
sind ca. 39 mal haufiger Gber Diferu-
lasdurebriicken miteinander verbun-
den als die der entsprechenden LBS.

Zur Uberprifung, ob RoggenBS Lignin-

strukturen enthalten, wurde die DFRC-

Methode auf UBS aus Roggen angewen-

det. Die DFRC-Methode ist eine Metho-

de zur Strukturuntersuchung von Ligni-
nen, mit der selektiv a- und B-Arylether
gespalten werden. Mit Hilfe dieser Me-
thodik wurden in RoggenBS eindeutig

Ligninstrukturen (Gber 3-O-4-Bindungen

gebundene Ligninmonomere) nachge-
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wiesen. Eine Kopplung von Polysacchari-
den an Lignin Gber PCS ist méglich.
Phenolische Verbindungen als Be-
standteile von Getreideballaststoffen
haben somit vielfaltige Moglichkeiten,
die physikochemischen Eigenschaften
der Ballaststoffkomponenten, z.B. der
Polysaccharide, und damit ihre physiolo-
gischen Eigenschaften zu beeinflussen.
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